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４．結  論 
 江戸時代の浮世絵版画に用いられた青色材料のひとつはプルシアンブル―であり、劣化資料の同顔料
は分解していた。浮世絵のモデル試料を用いた湿熱加速劣化試験では、プルシアンブルーは緑青などに
比較して安定であったが、徐々に分解し同顔料に含まれるFeが紙中に放出された。これにより、和紙の
物理強度低下を促進させる。劣化の最も大きな要因となるセルロースの分子量の低下は、Feイオンの存
在により大きく促進され、セルロースのヒドロキシル基が酸化されていることから、酸化反応を主とす
る解重合の寄与が大きい。ヘミセルロースにおいても、Feイオンの影響により、その分解が促進された。
ヘミセルロースの一部は繊維の表面に局在化し、セルロースの劣化を抑制することが示唆された。 
 
（博士論文審査結果の要旨） 
 
 金属元素による紙の劣化現象は大きな問題であり、その原因と抑制方法に関する研究が必要とされて
いる。本論文は鉄を含む青色顔料であるプルシアンブルーによる和紙の劣化機構を詳細に検討した研究
である。 
 本論文では、最初に江戸後期の同一図柄の浮世絵版画２枚の顔料を分析している。この分析の中で青
色顔料であるプルシアンブルーが劣化している可能性を明らかにした。 
 プルシアンブルーは、基材である紙に緑青焼けのようなひどい劣化を及ぼすわけではない。しかし、
  
モデル試料を作製し湿熱劣化処理すると、プルシアンブルーの一部が分解し、その結果として紙中に鉄
イオンが放出され、この鉄イオンが紙の劣化を引き起こすことを明らかにしている。 
 多岐にわたる紙の劣化の分析手法を用いて、紙の色、pHそして機械的強度の変化を手始めとして、粘
度法およびゲル浸透クロマトグラフィ（GPC法）によるセルロースの分子量変化、メチレンブルー法およ
びラベル化後のGPC法によるカルボキシル基およびカルボニル基量の変化、中性糖量およびウロン酸量の
変化により紙の劣化がどのように生じているかを化学的に明らかにしている。なお、ラベル化後のGPC
法の分析はウイーンのBOKU大学に留学して研究を行っている。 
 分析結果から、プルシアンブルーによる紙の劣化中には、セルロースなど多糖成分の酸化反応が起き
ていること、楮紙では、セルロースよりもヘミセルロースが優先的に分解することで、セルロースの劣
化が抑制されている可能性を指摘し、また、ヘミセルロースが分解することで、ヘミセルロースに含ま
れるウロン酸が失われるために、見かけ上楮紙中の全カルボキシル基量は劣化が進むに従って減少して
いることを明らかにした。以上の結果は、洋紙に較べてヘミセルロースを多量に含む和紙の劣化の特徴
を明らかにした点でも特筆すべき成果と言える。 
 以上、経年劣化試料に用いられている材料の分析に始まり、用いられていた鉄を含む青色顔料である
プルシアンブルーが劣化して鉄イオンが紙中に拡散して紙を劣化していることを詳細な分析から明示し
たことは高く評価できる。博士（文化財）の学位を授与するのに十分な内容の論文である。 
 
